IntCL* - tatCI.» IntO.*: 
•UHDESBEPUBLIK DEUTS HLAMD 



DEUTSCHE* 



PATENTAMT 



Offenlegungsschrift 



Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



C03C 13/00 

CO M 

cose a/io 



2940 451 



P 29 40 461.1 

5. 10.79 
24. 4.80 



3 

in 



9 


Unionsprioritit: 
@ @ ® 


6.10.78 Japan P 123721-78 


e 


Bezeichnung: 


Lichtubertragendes Glas 


(8) 


Anmelder: 


Nippon Sheet Glass Co., Ltd., Osaka (Japan) 




Vertreter: 


Wiegand, E., Dr.; Niemann, W., Dipl.-lng.; 

Kohler, M., Oipl.-Chem. Dr. rer.nat.; Gernhardt, C, Dipl.-lng.; 

Glaeser, J., Dipl.-lng.; Pat-Anwalte, 8000 Munchen und 2000 Hamburg 


® 


Erfinder: 


Ikeda, Yoshirou; Kaite, Yoshikazu; Nishinomiya; 
Ikuma, Toshiro, Amagasaki; Hyogo (Japan) 



4.80 030 017/737 16/80 



2940451 



Patentanaprttche 



1 . Glaa JTUr lirtrtttbertragende KSrper nit ttberlegener 
WitterungsbestSndiglceit, dadiircli gekennzeichnet, dafl das 
Glaa die folgende Zusanmensetzuagen la Gew.# besitzt: 



sio 2 


38 - 70 


B 2°3 


4 - 22 


Ka 2 0 


8-24 


^0 


0-15 


Li 2 0 


0-15 


Ca 2 0 


0-15 


A1 2 0 3 


1 - 22 


ZnO 


1 - 16 


Ti0 2 


0-7 


Zr0 2 


0-7 


CaO 


0-7 


BaO 


0-7 


MgO 


0-7 



«it der MaBgabe, dafl Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 + Cs 2 0 den Wert 
13 tie 24 und AlgOj + ZnO + Ti0 2 + Zr0 2 + CaO + BaO + MgO 
den Wert 2 bia 32 beaitzen. 

2. Glaa nach Anapruch 1, dadurcb, gelcennzeichnet, dafl 
daa Glaa die folgende Zuaammenaetzung in Gew.# besitzt: 

Si0 2 46-70 

B 2 0 3 6-20 
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la 2 0 


8-24 


V 


0-15 


Li 2 0 


0-15 


Cs 2 0 


0-15 


A1 2°3 


1 - 15 


ZnO 


1 - 16 


iio 2 


0-7 


Zx0 2 


0-5 


CaO 


0-7 


BaO 


0-7 



nit dor HaBgabe, daB Ha 2 0 + 1L,0 + L1 2 0 + Cs 2 0 den Wert 
16 Die 24 und AlgOj + ZnO + Ti0 2 + Zr0 2 + CaO + BaO den 
Wert 2 oiB 20 beaitzen. 

3. Glaa nach Anapruch 1, dedurch gekennzeictanet, dafl 
dae Glaa die folgende Zuaauraenaetzung in G e w.# beaitzt: 



sio 2 


38 




57 


B 2°3 


4 




22 


Ha 2 0 


8 




24 


KgO 
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15 


Li 2 0 


0 




15 


Ca 2 0 


0 




15 


A1 2 0 3 


15 




22 


ZnO 


1 




16 


Ti0 2 


0 




7 


Zr0 2 
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CaO 
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BaO 0-7 

HgO 0-7 
mit der Maflgabe, daB Na 2 0 + KgO + LigO + Cs 2 0 den Wert 
16 Die 24 vmd AlgOj + ZnO + Ti0 2 + Zr0 2 + CaO + BaO + MgO 
den Wert 16 bis 32 besitzen. 
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PURPOSE: To improve the weather- 
resisting property, to prevent glass 
fibers from becoming opaque during 
working and to improve the sizing 
stability and charactristics during 
drawing by using preset multi- 
component glass materials as materials 
for a core and a cladding. 

CONSTITUTION: Multi-component 
glass A for a core, which contains in 
wt. percent 35 to 65 % of Si02, 10 to 
23 % of osides of alkaline metal and 
the remainder of 15 to 50 % of the sum 
of CaO, BaO and ZnO, and multi- 
component glass B for a cladding, 
which contains 65 to 80 % of Si02, 
0.5 to 10 % of A1203, 9 to 17 % of 
oxides of alkaline metal, 1 to 5 % of 
CaO, 0 to 4 % of MgO and 0 to 10 % 
of B203, are drawn by the dual- 



crusible method to produce step type 
multi-component glass fibers for 
optical communication. As a result, the 
difference in thermal expansion 
coefficient between the glass materials 
A and B is smaller than 3><10-6 
cm/cm°C at a temperature of 0 to 
300°C, and the difference in specific 
refractive index inbetween is higher 
then 0.015, as defined by An=(nl - 
n2)/nl (wherein nl stands for the 
refractive index of the core; and n2 
stands for the refractive index of the 
cladding). 
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Lichtttbertragendea Glae 

Die Erfindung betrifft ein Mehrkomponentenglas fttr 
Lichtttbertragungskorper mit Uberlegener WitterungBbestUn- 
digkeit. 

Itn allgeraeinen 1st eine Glasfaser zur Lichttibertra- 
gung aus einem Kernglas und einem hlerum befindlichen Deck- 
glas mit einem geringfUgig niedrigeren Brechungs index ale 
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demjenigen dee Kernglaaea aufgebaut. Ein lichtUDertra gen- 
der Glaakbrper, worin der Brecbunga index dee Kernglases 
einbeitlicb entlang der radialen Richtung des Querachnit- 
tea dea Kernglaaea iat, vird ala Glaafaaer vom Stufentyp 
bezeicbnet. Glaafaaern vom Stufentyp tibermitteln eine von 
einem Ende deraelben kommende Licbtinformation an daa an- 
dere Ende, *obei aie dieaelbe an der GrenzflScbe zv/iacben 
dem Kernglaa und dem Deckglaa vollatandlg reflektieren. 
Ein lichtttbertragender Glaakorper, worin der Brecbunga- 
index dea Kernglaaea fortacbreitena in radialer Ricbtung 
dea Queracbnittea dea Kernglaaea ebnimmt, iat gleicbfalla 
bekannt. Eine derartige Art von GlaakSrper vird ala Glaa- 
faaer vom Konvergiertyp (Fokuaiertyp) bezeicbnet. Licbt- 
strahlen, die in Kontakt mit der EndoberflScbe der opti- 
scben Acbae der Glaafaaer parallel zur optiacben Acbae 
kommen, laufen auf der optiachen Acbae und verden zu dem an- 
deren Ende ttberraittelt , und die anderen Licbtatrablen werden 
zu dem anderen Ende tibertragen, wttbrend aie aiob in Form ei- 
ner Stauakurve urn die Licbtacbae herum bewegen. Da die Diffe- 
renz in der Fhaee zwiaoben denjenigen Licbtatrablen, die am 
anderen Ende angekommen aind, gering iat, iat die Glaafaaer 
vom Konvergiertyp bekannt daflir, daB aie die iicbttibertra- 
gung innerbalb einea weiten Bereicbea erlaubt. 

Kommunikationeverfahren unter Anwendung von lichtttber- 
tragenden Glaafaaern ala Licbtweg warden in letzter Zeit 
rapid aufgrund ibrer ttberlegenen Eigenacbaften wie leichtem 
Gewicht, Nicbt-Induktion, Nicbt-Lecken, niedrigem Verluat 
und groBe Kapazit&t erforacht und kamen in techniachen Ge- 
braucb. Der tecbnologiaobe Forteobrift auf dieaem Gebiet 
fttbrte zur Baatimmung aowobl der optiBCben ala aucb der me- 
cbaniachen Eigenacbaften, welcbe Glaafaaern be i einer derar- 
tigen Anwendung beaitzen mtlsaen. 
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Bine aetar wicbtige, fur Glaafaaern fur Licbttiber- 
tragungawege erforderlicbe Eigenacbaft beatebt In ttber- 
legener Witterungabeatandigkeit, inabeaondere uberlegener 
Vasaerbeetandigkeit in einer Atmoaphare von hoher Tempera- 
tur und bober Feucbtigkeit, da der Lichtttbertragungaweg 
der natttrlichen Umgebung auageaetzt iat. 

Bei der Heretellung von Glaafaaem ala Lichtttbertra- 
gungsweg in Kommunikationaayatemen let ea ttbliche Prexla, 
die auflere Oberflacbe gewbbnlicher Glaafaaern mit einer 
syntbetiachen Harzachicht durcb zwei Oder drei Wicklungen 
abzudecken, eine Mebrzabl der abgedeokten Glaafaaern zu 
earameln und weiterhln die Anordnung mit einem aynthetiachen 
Harz, Kautachuk oder dergleichen unter Bildung einea Glaa- 
feerkabela abzudecken. Baa Abdeokungamaterial wie z.B. ayn- 
tbetiachea Harz, Kautachuk und dergleiohen iat wirkaam, ua 
die direkte Auaaetzung der Gla a oberflacbe an die auflere 
Atmoapbare zu verbindem. Jedoch dringt nach einem langen 
Zeitraum Eeuchtigkelt oder Dampf in der aufieren Atmoaphare 
durob daa Abdeckungamaterial bindurob uni komrnt infolgedeaaen 
in Kontakt mit den ala LichtUbertragungaweg eingeaetzten 
Glaafaaern. Wenn aomit die Glaafaaem eine niedrige Waaaer- 
beatandigkeit beaitzen, werden die Oberflachen der Glaafaaern 
allmahlich durch die Feuchtigkeit angegriffen, und die opti- 
acben Eigenacbaften und mechaniachen Featigkelten der Glaa- 
faaern werden geachadigt. Um Gleafaaerkabel fur die Licbt- 
tibertragung mit uberlegener Yfeaaerbeatandigkeit herzuatellen, 
mufl daa Abdeckglaa, welcbea mindeatena die auflerate Scbicht 
jeder einzelnen Glaafaaer bildet, eine tiberlegene Waaaer- 
beatandigkeit beaitzen. 

Mehrkomponentenglfiser und mit Germaniumoxid, Phoaphor- 
oxid und dergleioben dotierte Kieaelaaureglaser aind ala Ma- 
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terialien fUr lichttibertragende Glaafaeern bekannt. Die 
Kieselaauregiaaer beaitzen eine ttherlegene Weaaerbeatan- 
digkeit. Die Mehrkomponentengiaaer Bind zur Heratellung 
von optiachen Glaafaeern mit elner hohen Offnungazahl be- 
kannt, da eine Yielzahl von Glaamaaaen engewandt werden 
kann und ein grofier Raum fur die Auswahl von Glttaern ge- 
geben iat, welohe eine grofie Differenz dea Brechungein- 
dexea zwiachen dem Kernglea und dem Abdeekglaa ergeben. 
Femer ha ben die Mebrkomponentengiaear f ttr die Maaaenher- 
atellung geeignete Eigenaobaften, wie im Pall der optiachen 
Giaaer und der Glaaaeheiben eraiehtlich. Dieae Bigenaohaften 
aind gleichfalla aehr wiohtig fur die technieche Heratellung 

von Glaafaeern* 

Zahlreiche Mehrkomponentengiaaer fUr die Lichtttber- 
tragung wurden bereita vorgaaohlagen, dooh beeteht bei 
aamtlichen hiervon die Notwendigkeit der Verbeaaerung der 
Waaaerbeatandigkeit. 

Typiache Glaamaaaen dieaer bekannten Mehrkomponenten- 
giaaer aind die folgenden: 

(1) Mehrkomponentengiasa; welohe Si0 2 , Ha 2 0 und CaO 
ala Hauptbeetandteile enthalten. 

(2) Mehrkomponentengiaaer, welche SiOg, Na 2 0 und PbO 
ela Hauptbeatandteile enthalten. 

(3) Mehrkomponentengiaaer, welohe Si0 2 , Ge0 2 und B^O 
enthalten, vobei RgO ein Alkalioxid wie Ha 2 0 Oder Kj>0 iat. 

(4) Mehrkomponentengiaaer, welohe Si0 2 , Ba 2 0 und B 2 0 3 
ala Hauptbeatandteile enthalten. 

Dae Kemglea und daa Deckglaa fur liohtttbertragende 
Glaafaaern werden durch geeignete Anderung der Beatendteil- 
anteile dieaer Mehrkomponentengiaaer hergeatellt. 
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Diese ttblichen Mehrkoinponentengiaser besitzen jedoch 
einen oder tnehrere Fehler# Die a us den vorstehenden Mehr- 
komponentengiasera 1) hergestellten Glasfasern besitzen 
eohlechte Wasserbestandigkeitseigenschaften. Zur Yerbea- 
aerung itarer Waaserbestanaigkeitseigenscbaften 1st ea not- 
wendig, A1 2 0 3 , MgO und dergleichen einzuftthren, wie es in 
der Industrie der Scheibenglasherstellung gut bekannt ist. 
Die Einfiihrung dieBer Komponenten erhSht jedoch abrupt 
die Schmelztemperatur des Glases und die zur Verarbeitung 
geeignete Temperatur und macht es acbwierig f Glasfasern 
▼on niedrigen Verlusten, die fUr die Lichtiibertragung ge- 
eigne t sind, herzustellen. 

Die aus den vorstehend sngegebenen Mehrkoraponenten- 
glttsern 2) hergestellten Glasfasern haben schlechte Wasser- 
beatandigkeitseigenscbaften, falls ihr PbO-Gehalt niedrig 
iat. Wenn der FbO-G e halt jedoch auf inehr als etwa 20 Ge%N# 
erhSht wird, kann die Wasserbestandigkeit der Glaafaaer 
verheasert werden. Jedoch nebnen die Streuungsverluste 
des Lichtes markant zu, wenn der PbO-Gehalt ansteigt, und 
ea iat deBhalb schwierig, lichtiibertragende Glasfaeem von 
niedrigen Verlusten herzustellen* 

Die aus den vorstehenden Mehrkomponentengiasern 3) 
hergestellten Glasfasern haben grofie Streuverluste, da diese 
Glasmassen eine grofie ITeigung zur Zristallisation zeigen, 
Infolgedessen ist es schwierig, liohtUbertragende Gla8fa- 
aern von niedrigen Verlusten aus diesen Mehrkoraponentengltt- 
aern herzustellen. 

Die voratehenden Mehrkonponentengiaaer 4) haben den 
Yorteil. dafl die Scbmelz temperatur des Glaaes so niedrig 
wie nicht inehr als 13O0PC ist und Liohtab8orptionsverluste 
aufgrund von metallisohen EiBenverunreinigungen niedrig aind. 
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Ea %rarde bereits Uber die Zuaaomenaetzung dieaer Mebr- 
komponentengiaaer gearbeitet and bereits ein Glaszuaamnen- 
aetzungabereich vorgeachlagen, der £Ur die Heratellung tod 
Glaafaaern vom Xonvergiertyp geeignet 1st, vozu auf die 
iapaniache TatenlrrerSffentlichtuig 29524/76 verwieaen vird. 

Die JapaniacHe PatentrerBffentlicfcung 3352/78 schlSgt 
gleichfalls Helirtomponentengiaaer yob. Si0 2 -Sa ^B^-Typ 
▼or und gibt eine Glasfaaer vom Stufentyp fur die opti- 
sche Xonnmnikation an, welche ale Xernbestandteil ein Mebr- 
koinponentenglaa ana 46 Die 65 Gew.* Si0 2 , 1 bis 5 Gew.* Al^, 
17 bis 23 Gew.# einea Alkalioxids, bauptsacnlich. Ka 2 0, 5 
hia 12 Gev.* CaO, 4 hia 15 Gew.* und 1 bis 12 Gew«* 
ZrOg umfaBt. 

XJntersuctamgen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
zeigten, dafl zur Anwendung ala Abdeckkomponente einer licht- 
Ubertragenden Glaafaaer daa Mehrkonponentenglaa nit der in 
der japaniachen PatentverBffentlichung 3352/78 besctariebe- 
nen Zuaanraenaetzung keine auareichende Waeaerbeatandigkeit 
beaitzt. 

Eine Aufgabe der Erfindung beateht deabalb in einem 
lichtttbertragenden Glaa, welchea ein Mebrkomponentenglaa 
vom Si0 2 -Na 2 0-B 2 0 3 -Typ umfaBt , daa Uberlegene Witterunga- 
beatandigkeit, inabeaondere Uberlegene Waaaerbestandigkeit 
beaitzt. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung beateht in einem 
lichtUbertragenden Glaa, velohea daa vorstehende Mebrkom- 
ponentenglaa umfaBt, daa eine Uberlegene Waaaerbeatandigkeit 
aogar beim Gebrauch alB Abdeckungabeatandteil von licht- 
Ubertragenden Glaafaaern beaitzt. 
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Veitere Aufgaben der Erfindung ergeben aicb aus der 
folgenden Beschreibung. 

Diese Aufgaben und Vorteile der Erfindung werden ge- 
n&fi der Erfinduug durch ein lichtttbertragendea Glaa mlt 
tlberlegener Witterungabeatandigkeit erzielt, welcbee die 
folgende Zusatnmenaetzung in Gew.# besitzt: 



sio 2 


38 




70 


B 2 0 3 


4 




22 


Ba 2 0 


8 




24 


KgO 


0 




15 


Li 2 0 


0 




15 


Ce 2 0 


0 




15 


A1 2 0 3 


1 




22 


ZnO 


1 




16 


Ti0 2 


0 




7 


Zr0 2 


0 




7 


GaO 


0 




7 


BaO 


0 




7 


MgO 


0 




7 



mit der MaBgabe, daB Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 + Ca 2 0 den Wert von 
13 bia 24 und A1 2 0 3 + ZnO + Ti0 2 + Zr0 2 + OaO + BaO + MgO 
den Wert 2 bis 32 beeitzen. 

Baa wesentliche an der Zuaamnenaetzung des licntiiber- 
tragenden Glaaea gemaB der Erfinduug liegt darin, dafl ea 
Si0 2 , B 2 0 3 , Na 2 0, A1 2 0 3 und ZnO als wesentlicne Beetand- 
teile entnfilt. 
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In eiuer bevorzugten Ausftthrungsf orm der Erfindung 
entnSlt das Glas 46 bis 70 Gew.# Si0 2 , 6 bis 20 Gew.# 
B 2 0j und 1 "bis 16 Gew.# AlgOj. 

In einer weiteren bevorzugten AusfUnrungsform der 
Erfindung umfaBt das Glas 38 bis 57 Gew.# SiOg und 15 bis 
22 Gew.# A1 2 0 5 . 

Das charakteristlscae Merkmal der ersten Auefunrunga- 
form liegt darin, daQ das erhaltene Glas eine Uberlegene 
Wasserbestandigkeit besitzt und die Vlskositat des Glases 
leicht auf einen fur eine Kombination eines Glaslcernes und 
eines Deckglases geeigneten Wert einzustellen 1st. 

Die zweite AusfUnrungsform ist durch die Tatsaohe ge- 
kennzeichnet, da8 das Glas Uberlegene Wasserbestandigkeit 
besitz-t und die Verringerung der Festigkeit naoh den Kontakt 
des Glases mit Wasser Suflerst niedrig ist. 

Perner kbnnen aie Giaser gemafl der Erfindung ftir die 
LichtUbertragung K 2 0, Li 2 0, Cs 2 0, Ti0 2 , Zr0 2 , CaO, BaO und 
MgO als gegebenenfalls vorliegende Bestandteile entnalten. 

Die fttnf wesentlichen Bestandteile eind erforderlieh., 
um die nacbfolgend bescbriebenen verschiedenen Eigensohaften 
dem lichtUbertragenden Glas zu verleihen. Insbesondere ist 
ZnO zusammen nit A1 2 0 3 wesentlich, urn dem erf indungsgem&Ben 
Glas eine setar gute Wasserbestandigkeit zu erteilen. 

Die vorstehend aufgefUhrten Gegebenenfalls -Bestand- 
teile werden zur Erzielung zusatzlicner Eigenschaften des 
lichtUbertragenden Glaaes verwendet. Sie Bind somit nicht 
nur als Gegebenenfalls -Bestandteile zu betrachten, sondern 
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alnd ausgewfihlte Bestandteile zur Brzielung zusStsllcher 
Elgenscfcaften fiir das ana den ftinf vesentlichen Beatandteilen 
aufgebeute Glae f ohne dafi dees en ftberlegene Bigenscfaaften 
hierdurch erzielt werden. 

Die lichtiibertragenden GlHser gem&B der Erfindung ent- 
balten die vorstehenden Bestandteile In YerhSltnissen inner- 
balb der vorstehend angegebenen Bereiche* 

Die Griinde fiir die Begrenzung der Gehalte der Bestand- 
teile sind nachfolgend angegeben. Die Griinde warden nach- 
folgend im Hinblick auf die Eigenschaften der Glfiser ab- 
gehandelt. 

Si0 2 

Si0 2 stellt einen Hauptbestandteil der Mehrkomponenten- 
glfiser vpm SiOg-BgOj-NagO-Typ gemaB der Erfindung dar f wel- 
cher zur Erzielung verschiedener fiir die Praxis wesentliche 
Eigenschaften des Glases^s^f Si0 2 kann in einer Menge von 
38 bia 70 Gew.# einverleibt sein. Palls der Anteil weniger 
als 38 Gew.# betrSgt, ist die Wasserbestetndigkeit des Glases 
aehr schlecht. Palls andererselts der Si0 2 -Gehalt 70 Gew.# 
tiberschreitet, wird die Glass chmelz tempera tur tiberrattfiig booh. 
Es wird dadurch schwierig, ein Glas rait niedrigera Verlust 
zu erhalten, und es besteht eine markant erhtJhte Tendenz zur 
Kristallisation des Glases. 

Id Hinblick auf A1 2 0^ als weiteren vesentlichen Be- 
standteil betrSgt der SiOg-Gehalt vorzugeveise 46 bis 70 Gew.# f 
falls der Al 2 0 3 -Gehalt 1 bis 15 Gew.jS, und 38 bis 57 Gew.# f 
falls der AlgOj-Gehalt mehr els 15 Gew*5$, Jedoch nicht mehr 
als 22 Gew.# betrSgt. Eine Glssmasae mit einem relet iv gros- 
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sea Genalt an Al^ innerhalb dee letzteren Bereiehea zeigt 
im allgemeinen eine Tsarkant kleine Abnatane der Featigkeit 
beim Kontakt rait Wasser, 

Die erfiadungagemaBea Giaaer enthalten B 2 0 3 la einem 
Aateil voa 4 Ms 22 Gew.*. Falls der BgOj-Gehalt weaiger 
ala 4 Gew.# betragt, wird die Waaaerbeataadigkeit des Gla- 
ses verringert, und gleichzeitig wird die Scbmelztemperatur 
des Glaaea zu bocb. Auch beatebt eiae abrupte Erhonuag der 
Teadenz des Glaaea zur Krttalliaatioa. Vena der B^-Gebalt 
22 Gent.it ttberechreitet, wird die Waaaerbeataadigkeit dee Gla- 
aea markant verringert. 

■Alkalioxide 

Die erf induagagenas eiageaetztea Alkalioxide aiad IfagO, 
K 2 0, li 2 0 uad Ca 2 0. Na 2 0 iat eia weaentlicber Beataadteil 
und kann in eineo Anteil von 8 Die 24 Gew.# enthalten aeia. 
K 2 0, li 2 0 und Ca 2 0 ala zuafitzliche Beatandteile kSnnen ao 
enthalten aein, dafl der Geaantbetrag an Alkalioxiden inner- 
halb dea Bereiohea von 13 bia 24 Gew.# liegt. Die obere Gren- 
ze der Menge jedea dieaer zuaatzlichen Alkalioxide betragt 
15 Gew.#. 

Die Alkalioxide erleichtera daa Schmelzen dea Glaaea. 
Falla der Geaamtgehalt dieaer Oxide 24 G e w.# Uberachreitet, 
Oder jeweila die Menge von K 2 0, L1 2 0 oder Ca 2 0 den Betrag 
von 15 Gew.# Uberachreitet, wird die WaaaerbeatUndigkeit dea 
Glaaea sebr niedrig. Falla andereraeits die Geaamtoenge der 
vier Alkalioxide weniger ala 13 Gew.5* oetragt oder der Na 2 0- 
Gebalt weniger ala 8 Gew.# betragt, niimnt die Tendenz zur 
Phaaentrennung und Kriatallisation, die den B 2 0 3 -Si0 2 -Na 2 0- 
Mehrkomponentengiaaem zu eigen i8t, raaoh zu. 
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Biese Tendenz zeigt sich auch bei den Maasen, die ei- 
uen relativ groBen Gehalt an EgO und/oder LigO beaitzen. 
Somit wird vorzugsweiae jeueila KgO und Li 2 0 in einer 
Menge von nicht near ale 10 Gew.#, insbeBondere nieht nehr 
6 Gew.# eingeaetzt. 



Die erfindungagenaBen Glaser enthalten 1 bia 22 Gew.# 
A1 2 0 3 . Falls der Si0 2 -Gehalt relativ niedrig innerhalb dea 
vorstehend angegebenen Bereiches iat, aollte der AlgOj-Ge- 
halt vorzugsweise 15 bia 22 Gew.# betragen und, falla der 
Si0 2 -Gehalt relativ hoch iat, sollte der Al 2 0 3 -Gehalt vor- 
zugsweise 2 bis 10 Gew.£ sein. A1 2 0 5 iat ein wichtiger Be- 
standteil zur Verbesserung der Wasserbestandigkeit dea Glasea. 
Falla dessen Menge niedriger ala 1 Gew.# iat, ist seine 
Wirkung gering. Wenn aein Gehalt 22 Gew.jS Uberschreitet, 
wird die Schnelztemperatur dea Glasea UbermaBig hoch und das 
Schnelzen dea Glasea und aein Strecken nach den Doppel-Topf- 
verfahren werden schwierig. 

A1 2 0 3 iat ein wesentlicher Beatandteil zur Verbesserung 
der Wasserbestandigkeit dea Glaaea in Konbination mit SiO,,. 
Fa 11b die Gesentnenge an A1 2 0 3 und Si0 2 den Wert von 72 Gew.£ 
ttberachreitet, nehnen die Neigung zur Kristallausfallung und 
die Neigung zur erhohten Viskositat zu, aodaB es achv;ierig 
wird, daB Glas zu achmelzen und ea nach den Doppel-Topfver- 
fahren zu Ziehen. Deshalb sollte bevorzugt die Gesantnenge 
an A1 2 0 3 und Si0 2 nicht nehr ala 72 Gew.# betragen. 

ZnO 

Daa GlaB geraaB der Erfindung enthalt 1 bis 16 Gew.# 
ZnO. Die geneinsane Anweaenheit von ZnO zuaannen nit AlgO^ 
ergibt den Effelct der narkanten Verbeaserung der Witterungs- 
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beatandigkeit, insbesondere der Waaaerbestandigkeit, des 
GlaaeB. Daa AuemaQ dee Verbeaserungaeffektes ergibt aich 
aua den nachfolgenden Beiapielen. 

Falla die Menge an ZnO niedriger als 1 Gew.# liegt, 
wird der Effekt nicht erhalten. Falla die Menge 16 Gew.# 
Uberachreitet, nimmt die Kriatalliaationaneigung des GlaBea 
unerwUnacht zu. Die bevorzugte Menge an ZnO betragt 2 bia 
14 Gew.#. 

Ti0 2 , Zr0 2 , CaO, BaO und MgO 

Ti0 2 , ZrOg, CaO, BaO und MgO sind nicVt weaentliche 
Beatandteile, aondem zusatzliche Bestandteile, die in den 
erf indungagemaBen Glasern erhalfen aein k9nnen. 

Jeder dieser Beatandteile kann in einer Menge von nicht 
mehr ala 7 Gew.# zugeaetzt werden. Falla die Gesamtmenge 
an A1 2 0 5 , ZnO und iyD n , wobei mindestens einea der 

Materialien Ti0 2 , Zr0 2 , CaO, BaO und MgO angibt, den Wert 
von 32 Gew.# Uberachreitet, nimmt die Kristallisiertendenz 
des Glaaes raach in unerwUnachter WeiBe zu. Falls weiterhin 
Jewells die Menge an Ti0 2 , Zr0 2 , CaO, BaO und MgO 7 Gew.# 
Ubersteigt, nimmt die Kriatalliaationatendenz des Glases 
in unerwUnachter Weiae zu. Da der Gehalt an ZnO, Ti0 2 , ZrOg, 
CaO oder BaO den Brechunga index des Glaaes beeinfluQt, mufl 
er in Abhangigkeit von den optischen Eigenschaften beatimmt 
werden, die fur den herzustellenden lichtUbertragenden Glas- 
kbrper erforderlich sind. Wenn die Gehalte dieser zusatz- 
lichen Beatandteile auBerhalb der angegebenen Bereiche liegen, 
kbnnen keine lichtUbertragenden Glaakdrper von hoher Quali- 
tat erhalten werden. 
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Die Erfindung liefert somit ein Glas filr die Licht- 
Ubertragung, welches tiberlegene WitterungsbestSndigkeit, 
insbesondere Wasserbestandigkeit besitzt* 

Die lichttibertragenden Glasfasern kbnnen aus den Gift- 
sern gemafl der Erfindung nach bekannten Verfahren wie nach 
dem Doppel-Schmelztiegelverfahren Oder nach dem Rohr-Stengen- 
verfahren erhalten werden, d.h.dem Verfahren eines Stabee 
in ein em Rohr. 

Dae Doppel-Schmelztiegelverfahren umfafit die Haltung 
des Kernglases und des Deckglases im geschmolzenen Zustand 
in einem inneren Schmelztiegel und einem Sufleren Schmelz- 
tiegel, die konsentrisch angebracht sind, wobei das ge- 
schmolzene Kernglas und das geschmolzene Deckglas von sich 
aus aus MundstUcken an den unteren Enden der inneren und 
SuBeren Schmelztiegel stromen und die strbmenden Glaser un- 
ter Bildung einer optischen Glasfaser gezogen werden. Nach 
diesem Verfahren kann eine Glasfaser vom Konvergiertyp aus- 
gebildet werden, indem der Raum zwischen den Endteilen der 
inneren und der aufleren Schmelztiegel so gehalten wird, daB 
das untere Ende des inneren Schmelztiegels innerhalb und an 
dem oberen Teil des unteren Endes des aufleren Schmelztiegels 
angebracht 1st. Das geschmolzene Glas, welches von dem unteren 
Ende des aufleren Schmelztiegels stromt und das Kernglas wer- 
den soil, wird mit dem geschmolzenen Glas, welches von dem 
unteren Ende des aufleren Schmelztiegels stromt und das Deck- 
glas werden soil, bedeckt, und sie werden so kontaktiert, 
dafl Thalliumionen und dergleichen in dem geschmolzenen Kern- 
glas gegen llatriuraionen und dergleichen des geschmolzenen 
Deckglases ausgetauscht werden. 
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Eine Glasfaser vom Stufentyp kann gleichfalls nach dem 
vorstehenden Verfahren gebildet warden, falls kein ausrei- 
ohender Raura zwischen dem unteren Endteil des inneren Schmelz- 
tiegels und demjenigen des auBeren Schraelztiegels ausgebil- 
det wird. 

Eine Glasfaser vom Stufentyp kann auch nach dem Rohr- 
Stab-Verfahren Oder dem Stab-ira-Rohr-Verfahren gebildet 
warden, wobei ein runder Stab des Kernglases in ein Rohr 
aus dem Deckglas eingesetzt wird und die Anordnung so er- 
hitzt und gestreckt wird, daS keine Unvollkoramenheiten wie 
Blasen an der Grenzflache zwischen dem Kernglas und dem 
Deckglas verbleiben konnen. 

Das Glas gemafl der Erfindung kann sowohl als Abdeck- 
komponente oder als Kernkomponente derartiger lichtUbertra- 
gender Glasfasern eingesetzt werden. Es ist jedoch besonders 
wertvoll als abdeckende Komponente von lichtttbertragenden 
Glasfasern aufgrund seiner ausgezeichneten Wasserbestandlg- 
keit. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung im 
einzelnen. 

Beiapiele 1 bis 23 und Vergleichsbeispiel 1 

Jedes der 24 Glaser mit den unterschiedlichen, in Ta- 
belle I aufgefilhrten Zusammensetzungen wurde in einera Elektro- 
of en unter Anwendung eines Quartztiegels geschmolzen. Bei 
der AusfUhrung des Schmelzens des Glases wurden weniger als 
1 Gewichtsteil As 2 0 3 oder SbjOj auf 100 Gewichtsteile des 
Glases angewandt, um die auf das Schmelzen zurUckzuf Uhrenden 
Unvollkoramenheiten, wie Blasen, zu entfernen* 
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Die Wasserbestandigkeit jeder axis den geschmqlzenen 
GlSsern hergestellten Proben wurde nach den folgenden bei- 
den Verfahren ermittelt. 

(1) JIS R-3502 

Dies stellt ein Verfahren zum Testen von Glasinstru- 
menten zur chemischen Analyse dar. Die Glasprobe wird zer- 
taochen und Glasteilchen, welche durch ein Sieb nit 420 Hikron 
hindurchgehen, jedoch auf eineni Sieb mit 250 Mikron ver- 
bleiben, werden gesamnelt. 2,5 g der Teilchen werden in 
50 cc destilliertes siedendes Wasser gegossen und wfthrend 
60 Minuten erhitzt. Die Menge des Alkalis, die sich in destil- 
lierten Wasser 15s t, wird gemessen. Die Menge in g an ge- 
lBsten Alkali auf der Basis von 2,5 g der Glasprobe wird in 
# angegeben. 

(2) Verfahren, das im Bahmen der Erfindung entwickelt wurde 

Ein Glasstab mit einera Durchmesser von 2 bis 3 mm wurde 
aus einer geschmolzenen Fliissigkeit aus dem zu untersuchenden 
Glas gezogen. Ein Siliconharziiberzug wurde auf die OberflSche 
des Glasstabes aufgebracht und dann gebacken, wobei sorg- 
fSltig darauf geachtet wurde, die OberflSche nicht durch 
Staub und dergleichen zu verunreinigen. Der Siliconliberzug 
auf dem Glasstab wurde in heifies Wasser von 90PC eingetaucht 
und nach einem bestimmten Zeitraum wieder entnommen. Die Ober- 
flttohe des Glasstabes wurde mikroskopisch beobachtet, urn zu 
bestimraen, wenn eine Abscheidung (hauptsSchlich von der alkali- 
schen lomponenten) auf der OberflSche des Glases gebildet wurde. 
Die Wasserbestandigkeit des Glases ist besser, wenn ein lSnge- 
rer Zeitraum fiir die Abscheidung zur Ausbildung auf der Glas- 
oberfiache erforderlich ist. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle I enthalten. 
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Das Glas des Vergleichsbelspiels 1 1st das gleiche 
Glas votn Si0 2 -Na 2 0-B 2 0 3 -Typ wie das erf indungsgemSifle Glas, 
unterscheidet sich jedoch dadurch, dafl es kein ZnO ent- 
halt. 

Es ergibt sich aus den Ergebnissen der Tabelle I, dafl 
die Glaser geia&B der Erfindung eine weit bessere Wasser- 
bestandigkeit zeigen, als das Glas von Tergleichsbeispiel 1 
welches kein ZnO enthSlt. 

Beisniele 24 bis 30 

Bei jedera Versuch vmrden Glasfasern zur Lichtttbertra- 
gung nit einera AuGendurchmesser von etwa 150 Mikron und ei- 
nem Kemdurchraesser von 100 Mikron hergestellt, indem ein 
Eernglas und ein Deckglas rait den in Tabelle II aufgefUhr- 
ten Zusannensetzungen verwendet wurden. 

In den Beispielen 26, 27, 29 und 30 wurden Glasfasern 
vora Stufentyp bei Anv/endung der Glaser gemSB der E r findung 
als Kern und als Abdeckung erhalten. 

In den Beispielen 24, 25 und 28 wurden die erfindungs- 
gemaflen Glaser als Abdeckungskomponente eingesetzt. Die 
Glasfaser in Beispiel 24 war voin Stufentyp, und die Glas- 
fasern der Beispiele 25 und 28 waren vora Konvergiertyp. 

Wie bei den Beispielen 1 bis 23 angegeben, besaflen 
die GlSser der Erfindung sehr gute Wasserbestandigkeit und 
sind deshalb als Abdeckungskoraponente von lichtUbertragen- 
den Glasfasern sehr geeignet. 

Die in den Beispielen 24 bis 30 erhaltenen lichttiber- 
tragenden Glasfasern wurden einem beschleunigten Schadi- 
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gungstest in warmem Wasser von 5CPC zur Bestltmnung der 
Verringerung der ZugfeBtigkeit unterworfen. Bei saratlichen 
dieser lichtttbertragenden Glasfasern war ein ao langer 
Zeitraum v/ie 2500 Slmnden Oder mehr erf orderlicb, bis Ihre 
Zugfestigkeit auf 50# des Anfangswertes abgenoratnen taatte. 
Dieser Wert ist etwa 10- bis 30 Mai so grofl wie derjenige 
von lichtttbertragenden Pasern, die aus Ublichen Mehrkom- 
ponentengiasera gefertigt sind. 

Ea ergibt sich daraus klar, daB die Giaser gemafl der 
Erfindung eine ttberlegene Witterungsbestandigkeit, ins- 
besondere Wasserbestandigkeit, besitzen. 

Die Glaser gemafl der Erfindung ergeben, wie aus Bei- 
spiel 24 ersichtlich, fUr die LichtUbertragung iiber einen 
kurzen Abstand geeignete Glasfasern, welehe ein bandels- 
tibliches verhfiltnismafiig bochtransparentes Glas als Kern- 
komponenten enthalten. Wie weiterhin aus den Beispielen 25 
und 28 ersichtlich ist, sind die Giaser gemafl der Erfindung 
zur Ausbildung von Glasfasern vom Konvergiertyp geeignet, 
da aie die Diffusion von Ionen wie Na + f K + f Cs + und Tl + 
nicht hind era. 
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Beiapiele 51 bis 54 trad Vergl elchsbelgulelB 2 bis 4 

In aer gleichen Weise wie bei den Beispielen 1 bis 23 
vurden Glaser nit den in Tabelle III aufgefiihrten Zusam- 
mensetzungen hergestellt und auf Wasserbestandigkeit ge- 
testet. 

Die Glaser wurden bei 95CPC wahrend 17 Stunden gehalten 
und inre Entglasungstendenz wurde untersucht. Glaser, bei 
denen keine Entglasungstendenz festgestellt wurde, wurden 
nit "ausgezeichnet" bewertet und solche, bei denen eine 
Entglasungstendenz festgestellt wurde, bei aenen jedoch lcei- 
ne Entglasung wanrend des Zienens nacn dem Doppel-Schmelz- 
tiegelverfahren ertaalten wurde, wurden nit "gut" bewertet. 

Me Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle III enthalten. 
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Die Glaaer in den Vergleichabeiapielen 2 bis 4 ent- 
hielten kein ZnO. Y/eiterhin enthielt daa Glas im Vergleicha- 
beiapiel 2 eine klelnere Menge AlgO^ ala in den Beiapie- 
len 31 bia 43. Dna Glaa von Vergleichabeiapiel 3 enthielt 
groBere Mengen an CaO und BaO ala erf indungsgemafl zulSssig. . 
Daa Glaa von Vergleichabeiapiel 4 enthielt eine grcJflere 
Menge an Ha 2 0 ala erf indungagemafl zulSaaig. 

Ea ergibt aich aua den Werten der Tabelle III, dafl 
die erf indungageraafien GlSaer (Beiapiele 31 bia 43) eine weit 
beaaere Y/aaserbe8tandigkeit ala die Glftaer der Vergleicha- 
beispiele 2 bia 4 beaitzen, v/elche kein ZnO enthalten. 

BeiBpiele 44 bia 47 

In Tabelle IV aind die Zuaamraenaetzungen und Eigen- 
achaften von lichtiibertragenden Glaafaaern aufgefiihrt, die 
in der gleichen Weiae wie in den Beiapielen 24 bia 30 un- 
ter Anwendung der Glaaer der Beiapiele 31, 33, 36 und 37 
ala Abdeckungakoraponenten hergeatellt worden waren. 

Beiapiel 47 zeigt einen lichtiibertragenden Korper fUr 
kurze Abstande, der ein handelatiblichea, verhaitniatnaflig 
hochtranaparentea Gla8 ala Kernkomponente enthalt. Beiapiel 46 
zeigt eine Glaafaaer votn Konvergiertyp und die Beiapiele 44 
und 45 zeigen Glaafaaern vora Stufentyp. 

Aua den Eigenachaf ten der lichtUberraittelnden Glaa- 
faaern, die in Tabelle IV angegeben aind, zeigte aich, dafl 
daa erf indungageraafle Glaa zur Anwendung bei der Lichtttber- 
tragung ganz auagezeichnet i8t. 



030017/0737 
COPY 



2940451 

- Zb - 

Die lichtttbertragenden Glasfasern der Beispiele 
44 bis 47 zeigten eine sehr gute Y/asserbestSndigkeit. 
Beispielsweise erforderte bei einem beschleunigten Sch&- 
digungstest in warraem V/asser von 5CFC die lichtilbertra- 
gende Glasfaser des Beispiels 45 einen Zeitraum von raehr 
ala 30 000 Stunden, bis ihre Zugf eetigkeit auf 505$ des 
Anfangsv/ertes abgefallen war. 
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PURPOSE: To improve the weather- 
resisting property, to prevent glass 
fibers from becoming opaque during 
working and to improve the sizing 
stability and charactristics during 
drawing by using preset multi- 
component glass materials as materials 
for a core and a cladding. 

CONSTITUTION: Multi-component 
glass A for a core, which contains in 
wt. percent 35 to 65 % of Si02, 10 to 
23 % of osides of alkaline metal and 
the remainder of 15 to 50 % of the sum 
of CaO, BaO and ZnO, and multi- 
component glass B for a cladding, 
which contains 65 to 80 % of Si02, 
0.5 to 10 % of A1203, 9 to 17 % of 
oxides of alkaline metal, 1 to 5 % of 
CaO, 0 to 4 % of MgO and 0 to 10 % 
of B203, are drawn by the dual- 



crusible method to produce step type 
multi-component glass fibers for 
optical communication. As a result, the 
difference in thermal expansion 
coefficient between the glass materials 
A and B is smaller than 3x10-6 
cm/cm°C at a temperature of 0 to 
300°C, and the difference in specific 
refractive index inbetween is higher 
then 0.015, as defined by An=(nl - 
n2)/nl (wherein nl stands for the 
refractive index of the core; and n2 
stands for the refractive index of the 
cladding). 
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